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Blookierte Polylsocyanate und Verfahren zu ihrer 
Herstellung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
blo6kierten Polyurethanen, die sich als Anstrichmittel, 
Beschichtungsmaterial und tlberzugsmassen eignen. 

Anstrichmittel und tlberzugsmassen auf Basis von Poly- 
urethanen werden in Form von sogenannten Zweikomponenten- 
systemen verwendet. Hierbei werden einerseits Verbindun- 
gen mit freien endstandigen NCO-Gruppen und andererseits 
Verbindungen mit endstandigen aktiven Wasserstoffatomen 
hergestellt. Zum Auftrag werden diese beiden Komponenten 
miteinander gemischt. Diese Zweikomponenten-Ahstrich- 
mittel und -tlberzugsmassen haben jedoch den Nachteil, daB 
die HOO-Komponenten auf Grund der hohen Beaktionsf Shig- 
Jceit der freien HCO-Gruppen mit Feuchtigkeit und anderen 
Bubstanzen, die aktiven Wass*rstoff enthalten, nur eine 
kurze ! Gebrauchsdauer oder «Dopf zeit haben, und daB feraer 
die Vermischung fUr den Auf trag ziemlioh umstandlich und 
vom techniechen Standpunkt unvorteilhaft ist. , 
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Um diese Nachteile auszuschalten, sind sogenannte Einkom- 
ponenten-Anstrichmittel und -tlberzugsmassen auf Basis von 
Polyurethanen vorgeschlagen worden. Diese Einkomponenten- 
systeme bestehen aus einer hochmolekularen blockierten 
Polyisocyanatverbindung Oder aus einem Gemisch einer 
niedrigmolekularen blockierten Polyisocyanatverbindung mit 
einer hochmolekularen Polyolverbindung. Mit anderen Wor- 
ten, beim Einkomponentensystem wird ein blockiertes Poly- 
isocyanat an Stelle eines Polyisocyanats mit freien NCO- 
Gruppen verwendet. Die bisher bekannten blockierten Poly- 
isocyanat e haben jedoch den Nachteil t dafi sie mit Wasser, 
verschiedenen organischen Lo sung smitt ein und Polyester- 
polyolen, Polyatherpolyolen und anderen aktiven Wasser- 
stoff enthaltenden Polymeren schlecht vertraglich sind, 
so daB sie keine homogenen Anstrichfilme ergeben und die 
mit ihnen hergestellten Anstrichfilme einen sehr schlech- 
ten Glanz aufweiseru 

Wenn Anstrichmittel als Deckanstriche fiir Automobile, 
Gebaude, Uobel, Elektroartikel usw. verwendet werden sol- 
len f ist hoher Glanz des Anstrichfilme unerlafilich* Daher 
ist ein "schlechter Glanz" eines Anstrichfilme ein grofier 
Nachteil in praktischer Hinsicht. Aufier auf sehr speziel- 
len Gebieten sind daher Einkomponenten-Anstrichmittel auf 
Basis von Polyurethanen unter Verwendung der bisher bekann- 
ten blockierten Folyisocyanate bisher in der Praxis nicht 
verwendet worden* 

Aliphatische Polyisocyanate wie 1 -Diisocyanatdimethyl- 
| benzol (XDI), Hexamethylendiisocyanat (HMDI), Isophoron- 

diisocyanat (IPDI) und 4,4' ™Methylen-bis(cyclohexyliso- 
,cyanat (H 12 -MDI) warden swag* ale Iaooyanatkomponenten fur 
?dle Herstellung von Polyur©th&n-Anstrlchf ilmen mit hoher j 
;LlchtbestKndigkeit (z.B. Sonneallchfc, Ultraviolettlicht 
•usw.) in ErwHgung gezogen, aber die bisher bekannten* von 
rallphatischen Polylsocyanaten abgelelteten blockierten 

Polyisocyanate haben ein© vi@l schlechtere VertrHgliohkelt- 
>mlt Wasser, organischen Losungsmitteln und Harzen als d- 1 
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blockierten aromatischen Polyisocyanate . Daher 1st es 
nahezu unmogllch, blockierte aliphatische Polyisocyanate 
•ais Isocyanatkomponente fur Anstrichmittel und Uberzugs- 
massen zu verwendeh. — • 

Gegenstand der Erf itidung sind neue blockierte Polyiso- 
cyanate, die die vorstehend genannten Nachteile der 
bekannten blockierten Polyisocyanate nicht aufweisen und 
als Einkomponenten-Anstrichmittel und -tiberzUgsmsssen auf 
Polyurethanbasis geeignet sind, die homogene, hochglSnzen- 
de Anstrichf ilme ergeben. Die Erf indung umf aBt ferner ein 
Verfahren zur Herstellung der neuen blockierten Polyiso- 
cyanate. 

Beim Verfahren gemafi der Erf indung wird ein teilweise 
blockiertes Polyisocyanat, das wenigstens eine freie NCO- 
Gruppe und wenigstens eine blockierte NCO-Gruppe im Mole- 
kill enthalt, nit einer hochmolekularen, aktiven Wasser- 
stoff enthaltenden Verbindung umge set zt, wobei die Gesamt- 
zahl der freien NCO-Gruppen und der blockierten NOO^Grup- 
pen pro Molekul des verwendeten teilweise blockierten 
Polyisocyanats und der aktiven Wasserstoffatome pro Mole- 
kul der mit dem Polyisocyanat umzusetzenden bochmolekula- 
ren, aktiven Wasserstof f enthaltenden Verbindung wenig- 
stens 5 betragt und das Verhaltnis der Reektionsteilnehmer 
so gewahlt wird, dafi das Verhaltnis der aktiven Wasser- 
stoffatome zu den freien NGO-Gruppen wenigstens 1 und das 
Verhaltnis der aktiven Wasserstoffatome zu freien + blok- 
kierten NGO-Gruppen wenigstens etwa 0,6 bis 1,5 betragt. 
Hierbei wird eine ho chmdlekulare Verbindung erhalten, die 
in ihrem Molekul wenigstens eine Urethanbindung usw. sowie 
blockierte NCO-Gruppen und aktive Wasserstoffatome enthalt 
wobei die Gesamtzahl der blockierten NCO-Gruppen und der 
aktiven Wasserstoffatome wenigstens 3 pro Molekul betragt, 
aber im wesent lichen keine freien NCO-Gruppen vorhanden 
sind. 
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Die Verbindungen geraaB der Erfindung lessen sich durch 
Erhitzen ohne Verwendung anderer Polymerer, die aktiven 
Wasserstoff enthalten, leicht in vernetzte polymere Sub- 
stanzen uberfiihren* Sie sind in den verschiedensten orga- 
niechen Losungsmitteln und Poly atherpolyolen, Poly ester- 
polyolen und anderen aktiven Wasserstoff enthaltenden 
Polymeren leicht loslich Oder damit vertraglich, auch v/enn 
ein aliphatischee Polyisocyanat (z.B. XDI f HMDI, H^-MDI 
oder IPDI) als Ausgangsmaterial fiir das teilweise blockier- 
te Polyisocyanat verwendet wird* Sie konnen daher als 
solche als sogenannte Einkomponenten-Urethananstrichmittel 
verwend *j werden und bilden homogene und hochglanzende 
Anstrichf ilme. Als besonders vorteilhaft fiir die Zwecke 
der Erfindung zur Herstellung des teilweise blockierten 
Polyisocyanats erwiesen sich aliphatische Polyisocyanate 
(z.B. XDI % HMDI, H^g-MDI und IPDI) . Durch die Erfindung 
wird es erstmals moglich, Einkomponenten-Anstrichmittel 
auf Polyurethanbasis herzustellen, die hochglanzende 
Filme mit hoher Lichtbestandigkeit bilden* 

GemaB der Erfindung konnen f eraer Anstrichmittel auf Poly- 
urethanbasis hergestellt werden, die ausgezeichnete Was- 
serloslichkeit aufweisen, indem als aktiven Wasserstoff 
ehthaltende Eomponente eine Verbindung mit hydrophilen 
Gruppen verwendet wird* Nach den bekannten Verfahren kon- 
nen Anstrichmittel auf Basis von Polyurethanen mit einer 
solchen hohen Wasserloslichkeit nicht hergestellt werden, 
auch wenn Verbindungen mit zahlreichen hydrophilen Gruppen 
verwendet werden* Die erfindungsgemafieh Verbindungen von 
hoher Wasserloslichkeit konnen in Wasser gelost werden f 
und die so hergestellten Losungen konnen vorteilhaft durch 
elektrolytische Abscheidung auf Unterlagen aufgebracht 
werden* Diese Auf tragstechnik ist bei Anstrichmitteln mit 
geringer oder schlechter Wasserloslichkeit nicht anwendbar. 

Wie bereits erwahnt, enthalten die hochmolekularen Verbin- 
dungen gemaB der Erfindung blockierte NCO-Gruppen und ak- 
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tiven Wasserstoff entnaltende Gruppen (ss.B. OH-Gruppen) v 
Durch Erhitzen der Verbindungen werden die blockierten 
NCO-Gruppen unter Bildung von freien NCO-Gruppen abgespal- 
ten, die ihrerseits mit den aktiven Wasserstoff enthal- 
tenden Gruppen unter Bildung von Bindungen C?.B> Urethan- 
bindungen, -NHC0O-) reagieren, wodurch eine Vernetzung 
erfolgt, d.h. ein dreidimensionaleB Netzwerk gebildet 
wird. Zur Bildung des dreidimensionalen Netzwerks darf 
die Geeamtzabl der blockierten NCO-Gruppen und aktiven 
Wasserstoff enthaltenden Gruppen pro Molekul der Verbindung 
nicht geringer sein als 3. (Wenn die Gesamtzahl niedriger 
1st als 3, wird nur eine lineare Struktur, d.n. kein 
vemetztes Oder gehartetes Harzmaterial gebildet.) 

NHCOO-0 — --NCO-Gmppe durch. Phenol 

i. n Moi r-oh ; >* 

-^OK :(-NC0 ♦ HO-Q 

I (Verbindung I) " -NHC00-O > 

I Erhitzen 

• >hoo v 

n Hoi R— Off 



^ MHOOO-R-NHCOO-H- 
-HHCOO-R ' ^ 0C0NH OCONH-R- 

fa ?- : 

OCOHH- 
OCONH-R- 

(dreidimensionaleB Netzwerk) 

(Verbindung II) NH C00«-R-HHC00-R- 

NHCOO-R-NHCOO- 
. . ' . • " » a — NH00O-R- NHOOO-R- f 

OCONH-R-NHCOO-R- 
0C0NH-R-' V;. 



» 



(dreidimensionaleB Netzwerk) 
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NHCOO-0 -NCO 
OH -ST" 
(Verbindung III) 



■HI. n Mol R^ 0H Erhitzen _ n Mol R^ 0H 



-R-NHCOO-R-NHCOO-R-NHCOO- 

(lineare Struktur) 

Zur Herstellung der Verbindungen, die block! erte NCO- 
Gruppen und aktiven Wasserstof f enthaltende Gruppen im 
Molekiil en thai ten, wobei die Gesamtzahl dieser Gruppen 
wenigstens 3 betragt, wird eine teilweise blockierte Iso- 
cyanatverbindung mit einer aktiven Wasseratoff en thai ten- 
den Verbindung umgesetzt, wobei die Gesamtzabl von freien 
NCO-Gruppen + blockierten NCO-Gruppen + aktiven Wasser- 
stof f enthaltenden Gruppen wenigstens 5 be tragi? und die 
aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung im uberechufi 
uber die teilweise blockierte I socyanatverbindung vorlie— 

gen sollte: 
^NCO 

I. R-NCO + OH-R-OH 

^NHCOO-0 I 

^ NHCOO-R-OH ..OH 
R — NHCOO-R-OH abgekurzt als R — OH 

NHCOO-0 ^NHCOO-0 

(entsprecbend der Verbindung I) 

^,NHCOO-0 

II. R— NHCOO-0 + HD-R-OH 

^HCO I 

NHCOO-0 ^NHCOO-0 
R— NHCOO-0 abgekurzt als R3 NHCOO-0 

^NHCOO-R-OH ^*OH 

(entsprecbend der Verbindung II) 

T OH 

III. R-NHCOO-0 ♦ R—OH 

N NCO I " 0H 

R-NHCOO-0 abgekurzt als R^OR 300 " 0 

NHCOO-R-OH OH 

OH (entsprecbend der Verbindung I) 
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IV. R-HHCOO*-0 + HO-R-OH 
^HCO I 



2020905 



R-NHCOO-0 abgekttrzt als R-HHCCO-0 . 

^HHGOO-R-OH OH 

(entsprechend der Verbinduhg III) 

Bines der AuSgangsmaterialien deS Verf ahrens gemafi der 
Erf indung 1st? ein teilblockiertes Polyisocyanat; das 
wenigstens eine freie HCO-Gruppe und wenigstens eine blok- 
kierte NCO-Gruppe im Molekul enthalt, wobei die Gesamt- 
zahl der freien und der blockierten HCO-Gruppen im Mole- 
kul bis 8 betragen kann. Im allgemeineri werden teilblok- 
kierte Di- oder Triisocyanate verwendet, die 1 bis 2 frexe 
HCO-Gruppen und A bis 2 blockierte HCO-Gruppen pro Mole- .., 
kul enthalten. Hierzu gehoren Diisocyanate mit einer 
freien NCO-Gruppe und einer .blockierten HCO-Gruppe pro 
Molekul , ' Trii socyanate mit einer freien HCO-Gruppe und 
2 blockierten HCO-Gruppen pro Molekul und Triisocyanate 
mit 2 freien NCO-Gruppen und einer blockierten HCO-Gruppe 
pro Molekul. Diese teilblockierten Polyisocyanate werden 
hergestellt durch TJmsetzung von Polyisocyanaten mit einem 
Blockierungsmittel in einer Menge von etwa 0,04 bis 0,7 Mol 
pro HCO-Gruppe in ubiicher Weise, z.B. durch Erhitzen auf 
etwa 50 bis 160°C in Gegenwart oder Abwesenheit eines 
inerten Losungsmittels und eines Katalysators . Als inerte 
Losungsmittel eignen sich beispielsweise Ester (z.B. 
Athylacetat und Butylacetat) , Ketone (z.B. MethylSthyl- 
keton und Methylisobutylketon), Ather (z.B. Diatbylatner 
und Athoxyathylacetat) und aromatische Kohlenwasserstoffe 
(z.B. Benzol und Toluol). Als Katalysatoren eignen sich 
tertiare Amine (z.B. Triathylamin, Triathylendiamin und 
H-Methylmorpholin) und organische Zinnverbindungen (z.B. 
Zihn(II)-octoat, Dibutylzinndilaurat und Tetraalkyldi- 
Btannoxane). Das Reaktionsgeraisch enthalt gelegentlich 
nicht umgesetztes Polyisocyanat oder vollstgndig blok- 
kiertes Polyisocyanat. Beim Verfahren gemafi der Erfindung 
kann das Reactions gemisch als solches ohne Reinigung 
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verwendet werden f zweckmaBig werden jedoch das nicht umge- 
setzte Polyisocyanat und das vollstandig blockierte Iso- 
cyanat in geeigneter Weise, z.B. durch Extraktion, Destil- 
lation. Adsorption, IKinnschichtverdampfung, Filtration 
und Umkristallisation, aus dem Reaktionsgemisch entfernt. * 
Die Entfernung dieser Nebenprodukte ist besonders er- 
wunscht, wenn das Produkt mit einem der nachstehend ge- 
nannten Polyole vom Acrylsauretyp umgesetzt wird. Die 
Menge des Blockierungsmittels betragt, wie bereits erwahnt 
etwa 0 f 04 bis 0,8 Mol, vorzugsweise etwa O f 1 bis O f 3 Mel 
pro NCO-Gruppe f wenn das Reaktionsprodukt in der anschlie- 
Benden Stuf e nach Entfernung der oben genannten Neben- 
produkte verwendet wird; und etwa O f 4- bis 0 $ 6 Mol pro 
NCO-Gruppe, wenn das Reaktionsprodukt als solches in der 
anschliefienden Stuf e ohne Entfernung der Nebenprodukte 
verwendet wird* 

Fur die Umsetzung mit einem Blockierungsmittel konnen 
alle bisher bekannten Polyi socyanat e f namlich aromatische 
Polyisocyanate, aliphatische Isocyanate und andere Poly- 
isocyanate verwendet werden ♦ Hiervon werden Di- oder Tri— 
isocyanate bevorzugt. Typische Beispiele geeigneter Poly- 
isocyanate sind Xthylendiisocyanat , Propylendiisocyanat, 
Tetramethylendiisocyanat f . Hexamethyldii socyanat , tA> % i** % - 
Diisocyanat-1 ,3-dimethylbenzol f tu f <J •-Diisocyanat-1 t 4~ 
dime thy lb enzo 1 f 1 -Me t hyl-2 f 4-dii so cy anat eye lohexan , 
iO f o> f ~Diisocyanatdiathylbenzol f U3^u) f -Diisocyanatdimethyl 
toluol, <JJ,**> t -Diisocyanatdiathyltoluol 1 U> f Cd f -Diisocyanat 
dime thy lxylol, <*> % u> '-Diisocyanatdiathylxylol, 
Methylen-bisCcyclohexylisocyanat) t 4, V-ilthylen-bis(cyclo- 
hexylisocyanat) , Phenylendii socyanat , 2 ,4-Toluylendiiso- 
cyanat , 2 , 6-Toluylendiisocyanat , Naphthylendii socyanat , 
4 t 4 f -Methylen-bis(phenylisocyanat) , Isophorondiamindiiso- 
cyanat y Lysindiisocyanat, Triphenylme thantrii socyanat , 
Triphenylsulf ontrii socyanat t . Trimethylbenzol-2,4 f 6-tri- 
isocyanat, 1-Methylbenzoi-2,4,6-triisocyanat f Diphenyl- 
2,4,4* -triisocyanat, Polyisocyanate , die hergestellt wer- 
den durch Umsetzung einer uberschvissigen Menge der oben 
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genannten Isocyanate mit einem niedrigmolekularen Polyol 
mit 2 bis 8 OH-Gruppen im Molekul (z.B. Athylenglykoi, 
Propy lenglykol , 1 * J-Butylenglykol, Neopentylglykol , -\ . 
2 , 2 ,4-Trimethyl-1 , 3-pentandiol , Hexamethylenglykol, Cyclb- 
hexandime thanol , Trimethylolpropah, Hexantriol, Glycerin, 
Sorbit, Sorbitan, Saccharose und Pentaerythrit) , Trimere 
von Diisocyanaten (z.B. TDI-Trimeres und XDI-Trimeres) 
und verschiedene andere Polyisocyanate, die Biuret-Bin- 
dungen und/oder Allophanatbindungen enthalten. Von die sen 
als Beispiele genannten Verbindungen verwendet man zweck- 
maBig die aliphatischen Verbindungen, z.B. Athylendiiso- 
cyanat, Tetramethylehdiisocyanat , Hexamethylendiiso- 
cyanat , 4 ,4 < -Methylen-bis ( cyclohexylisocyanat) ,4- ,4 1 - 
Itnylen-bis(cyclonexylisocyanat), tx>,w •-Diisocyanat-1 ,3- 
dimethylbenzol, Isophorondiisocyanat und w r af- • -Diiso- 
cyanat-1 ,4-dimethylbenzol. Polyisocyanate, die aus einer 
uberschussigen Menge dieser aliphatischen Isocyanate mit 
den vorstehend genannten niedrigmolekularen Polyolen er- 
balten worden sind, sind ebenf alls gut geeignet, Besonders 
bevorzugt von die sen aliphatischen isocyanaten werden 
4,4' -Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) Oder Produkte einer 
uberschussigen Menge dieser Verbindung mit dem niedrig- 
molekularen Polyol, da ein Anstrichfilm, der nach dem 
Verfehren gemaB der Erfindung unter Verwendung dieser 
Isocyanatverbindungen hergestellt worden let, hone Bestan- 
digkeit ge'gen Abbau durch RuB und Bauch zeigt. 

Alle bisher bekannten Blockierungsmittel konnen fur das 
Verfahren gemaB der Erfindung verwendet werden. Als typi- 
sche Beispiele seien genannt: Phenolverbindungen (z .B . 
Phenol, Kresol, Xylenol, Nitrophenol, Ohlorphenol, Athyl- 
phenol, tert . -Butylphenol , Hydroxybenzoesaure, Hydroxy- 
benzoesaureester und 2,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxytoluol), 
Lactamverbindungen (z.B. t-Caprolactam, J-Valerolactam, 
Y-Butyrolactam, B-Propiolactam) , aktive Methylenverbin- 
dungen (z,B. Diathylmalonat, Dimethylmalonat, Xthylaceto- 
ftcetat, Methyiacetoacetat und Acetylaceton) , Alkohole 
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(z*B# Methanol, Athanol, n-Propanol t Isopropanol, n- 
But anol t I sobutanol t t ert • -But anol y n-Amylalkohol f tert . - 
Amylalkohol, Laurylalkohol f Athylenglykolmonomethylather, 
Athylenglykolmonoathylather , Athylenglykolmonobuty lather t 
Diathylenglykolmonoathylather, Diathylenglykolmonomethy le- 
ather 9 Propylenglykolmonomethylather, Methoxymethanol f 
Glykoleaure, Glykolsaureester, Milchsaure, Milchsaure- 
ester, Methylolharnstoff f Methylolmelamin f Diacetonalko- 
hol f Athylenchlorhydrin % Athylenbromhydrin, 1 f 3-Dichlor- 
2-propanol, <a-Hydroperf luoralkohol und Acetocyanhydrin) f 
Mercaptane (z.B. Butylmercaptan, Hexylmercaptan, tert.- 
Butylmercaptan, tert.-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzo- 
thiazol, Thiophenol, Methylthiophenol und Xthylthiophenol) f 
Saureamide (z.B. Acetanilid, Acetanisidinamid, Acrylamid, 
Methacrylamid, Ace t amid* Stearins aure amid* Benzamid), 
Imide (z.B. Succinimid, Fhthalimid und Maleinsaureimid) f 
Amine (z.B. Diphenylamin^ Phenylnaphthylamin, Xylidin, 
N-Phenylxylidin f Carbazol, Anilin, Naphthylamin f Butyl- 
amin f Dibutylamin und Butylphenylamin) f Imidazolverbin- 
dungen (z.B. Imidazol und 2-Athylimidazol) f Hamstoff- 
verbindungen (z.B. Harnstoff, Thioharnstoff , Ithylenharn- 
stoff, Athylenthioharnstof f und 1 f 3-Diphenylharnstoff ) f 
Carbamate (z.B. N-Phenylcarbaminsaurephenylester und 
2-Oxazolidon) f Imine (z.B. Athyl<mimin) f Oxime (z.B. 
Formaldoxim f Acetaldoxim, Acetoxim/ Methylathylketoxim, 
Diacetylmonoxim, Benzophenoxim und Chlorhexanonoxim) 
und Salze von schwefliger Saure (z.B. Natriumbisulf at und 
Kaliumbisulf at). Von diesen Verbindungen werden zweck- 
mafiig die Phenolverbindungen, Lactamverbindungen, die 
aktiven Methylenverbindungen und Oximverbindungen verwen- 
det. 

Das andere Ausgangsmaterial des Verfahrens gemaB der Er- 
findung ist eine hochmolekulare, aktiven Wasserstoff ent- 
haltende Verbindung. Als Quelle des aktiven Wasserstoff s ^ 
kommen beispielsweise -OH 9 -NHg f «NH f -SH und -COOH in 
Frage* wobei -OH bevorzugt wird. Das Molekulargewicht der 
Verbindung betragt etwa 300 bis 30.000, zweckmafiig et*- 
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800 bis 10.000. Die Zahl der aktiven Waaserstoff atbme 
(z.B. die Zahl der OH-Gruppen) im Molekiil dieser Verbin- 
dung betragt wenigstens 2, insbesondere 2 bis 20, vorzugs- 
weise 3 bis 12. Ala typische Beispiele van aktiven waaser- 
stoff enthaltenden Polymeren, die fur daa Verf ahren gemaB 
der Erfindung geeignet sind, seien genannt: 

a) Polyatherpolyole f die ein Molekulargewicht von etwa 
500 bia 4000, vorzugaweise von etwa 800 bis 25Q0 haben, 
und hergestellt werden durch Additionspolymerisation von 
Alkylenoxyden (z.B. Xthylenoxyd, Propylenoxyd und Tetra- 
hydrofuran) mit niedrigmolekularen Polyolen nit 2 bis 8 
C-Atomen und einem Molekulargewicht von etwa 50 bia 300 
(z.B. Athylenglykol, Diathylenglykoi, Propylenglykol, 
Dipropylenglykol, Glycerin, Trimethylelpropan, 1 ,2,6- v 
Hexantriol, Pentaerythrit, Sorbit, Sorbitan und Saccharose > 
Wenn Athylenoxyd allein ode'r in Kombination mit anderen 
Alkylenoxyden als Alkylenoxydkomponente verwendet wird, 
iat das gewunschte blockierte Polyurethan gemaB der Erfin- 
dung in hohem Mafee wasserlo slich. 

h) Polyeaterpolyole, die ein Molekulargewicht yon etwa 
500 bia 4000, vorzugsweise von etwa 800 bis 2500 hahen 
und hergeatellt werden durch Umsetzung der oben genannten 
niedrigmolekularen Polyole Oder von Epoxyverbindungen 
(z.B. Pettsaureglycidylestern) mit Polycarbonsauren (z.B. 
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Maleinsaure, Phthalsaure 
und Terephthalsaure) Oder ihren Derivaten. 

c) Polyesterpolyole, die ein Molekulargewicht von etwa , 
500 bis 4000, vorzugsweise von etwa 800 bis 2500 hahen 
und durch Ringof fnungspolymerisation eines cyclischen 
Esters wie Polycaprolacton und Polybutyrolacton herge- 
stellt werden. 

d) Eater der oben genannten niedrigmolekularen Polyole 
mit hoheren Fettsaureh mit einem Molekulargewicht von 
etwa 500 bia 4000, vorzugsweise etwa 800 bia 2500, z.B. 
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Mono-, Di- und Triathylenglykolmono- oder-diricinoleat, 
1 f 2,6-Hexantriolmono- f di- oder-triricinoleat, Trimethy- 
lolpropanmono-, di- oder -triricinoleat, Pentaerythrit- . 
mono-, di-* tri- oder-tetraricinoleat, Erythritmono-, di- 
tri- oder-tetraricinoleat, Hizinusol, hydriertes Rizinus- 
61 , Mono- oder Diglyceride von Rizinusolf ettsaure oder 
hydrierter Rizinusolf ettsaure, KokosnuBolf ettsaure und 
Pe 1 1 saur e glyc idy le s t e r • 

e) Polyole vom Acryltyp, die ein Molekulargewioht von 
etwa 500 bis 30.000, vorzugsweise von etwa 1000 bis 10.000 
haben und hergestellt werden durch Polymerisation von 
Verbindungen der allgemeinen Pormel HjC-C-C00-R-0H 

OHp 

HO-COO-R-OH 

oder 11 (worin R ein niederer Alkylenrest mit 

1 bis 6 C-Atomen wie Methylen, Athylen, Propylen, Methyl- 
methylen, Isopropylen, B u tylen und Isobutylen ist) oder 
durch Copolymerisation der vorstehend genannten Verbin- 
dungen xait anderen polymerisierbaren ungesattigten Ver- 
bindungen (z.B. Styrol, Acrylsaure, Dibut ylf umarat f 
Methacrylsaure, Acryljsaureester, Methacrylsaureester, 
ithylen, Propylen, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Buta- 
dien, Isopren und Vinylacetat) . Die Zahl der OH-Gruppen 
im Molekul der Homopolymeren oder Copolymeren dieser 
Klasse kann in Abhangigkeit von der Art der als Ausgangs— 
materia lien verwendeten Monomeren sowie vom Polymerisa- 
tionsgrad innerhalb eines weiten Bereichs lie gen, jedoch 
werden vorzugsweise Homopolymere oder Copolymere mit 

2 bis 20 OH-Gruppen, insbesondere mit 4 bis 12 OH-Gruppen 
im Molekul verwendet. Besonders geeignet fur die Zwecke 
der Erfindung sind von den Polymeren dieser Klasse bei- 
spielsweise Homopolymere der vorstehenden Pormel mit 
einem Polymerisationsgrad von etwa 5 bis 15 und Copolymere 
der Verbindung der vorstehenden Pormel mit einem oder 
mehreren polymerisierbaren, mononthylenisch ungesattigten 
Monomeren, wobei der Gehalt der Verbindung der vorstehen- 
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den Formel in den Copolymer en etwa 5 bis 95 Gew.-Teile 
betragt und die Copolymeren ein Molekulargewicht von 
etwa 300 bis 30.000 haben. Diese Acrylpolymeren konnen 
nach den Verf ahren hergestellt werden , die beispielsweise 
in der USA-Patentschrift 3 028 367 und in der japanischen 
Patentveroffentlichung 9240/1968 beschrieben sind. . 

f) Urethan-modifizierte Polyole, die durch Umsetzuug einer 
uberschussigen Menge der yorstehend genannten Polyather- 
polyole Oder Polyesterpolyole (a, b, c usw.) mit einem 
organischen Polyisocyanat hergestellt werden. 

g) Andere an sich bekannte, aktiven Wasserstoff enthai- 
tende Polymere, z;B. Folyamide, Polyamine, Polyatbylen- 
imine, Polyvinylalkohol und PolyvinylaHcohol-Vinylpyrro- 
lidon-Copolymere • 

Von den hochmolekularen, aktiven Wasserstoff enthaltenden 
Verbindungen warden zweckmaBig die Polyatherpolyole (a), 
die Polyesterpolyole (b, c) und die Polyole vom Acryltyp 
(e) verwendet. 

Beim Verf ahren gemafi der Erfindung sollte die Summe der 
Zahl von blockierten und f reien NCO-Gruppen pro Molekul 
des zu verwendenden teilweise blockierten Polyisocyanats 
und der Zahl der aktiven Wasserstoff atome pro Molekul 
der aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung, die mit 
dem teilblockierten Polyisocyanat umzusetzen ist, wenig- 
Stens 5 betragen. Die obere Grenze dieser Summe hangt von 
der maximalen Summe von f reien NCO-Gruppen und blockierten 
NCO-Gruppen im Molekul des zu verwendenden teilblockierten 
Polyisocyanats und von der maximalen Zahl von aktiven Was- 
serstoff atomen im Molekill der bei diesem Verf ahren ver- 
wendeten,. aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung ab. 
Diese obere Grenze lie gt bei 8 + 20 - 28, Jedoch liegt 
sie zweckmaBig bei 23, insbesondere bei 15. Wenn bei- 
spielsweise ein Diisocyanat mit einer blockierten NC0- 
Gruppe und einer f reien NCO-Gruppe ale eines der Ausgangs- 
materialieh verwendet wird, dient eine hochmolekulare , 
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aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindung mit wenigstens 
3 f praktisch 3 bis 20 aktiven Wasserstoff atomen im Mole- 
kiil als andere Ausgangs verbindung* Wenn ein Triisocyanat 
mit einer blockierten NCO-Gruppe und zwei freien NCO- 
Gruppen Oder zwei blockierten NCO-Gruppen und einer freien 
NCO-Gruppe als eines der Ausgangsmateri alien dient f wird 
eine hochmolekulare, aktiven Wasserstoff enthaltende Ver- 
bindung mit wenigs tens 2 $ zweckmafiig 2 bis 20 aktiven 
Wasserstoff at omen im Molekul als andere Aus gangs verbindung 
verwendet usw. 

Das Verhaltnis der Gesamtzahl von aktiven Wasserstoff- 
atomen in der zu verwendenden, aktiven Wasserstoff enthal- 
tenden Verbindung zur Gesamtzahl von freien NCO-Gruppen 
in dem zu verwendenden teilblockierten Polyisocyanat 
liegt iiber 1 t jedoch unter 10 f zweckmaBig bei etwa 1 f 2 
bis 3fO« Ferner ist es zweckmaBig, wenn das Verhaltnis 
von Gesamtzahl von aktiven Wasserstoff atomen der zu verwen- 
denden, aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung zur 
Summe aus Gesamtzahl freier NCO-Gruppen und Gesamtzahl 
blockierter NCO-Gruppen im zu verwendenden teilblockierten 
Polyisocyanat im Bereich von etwa 0,5 bis 3 $ 0 f vorzugsweise 
im Bereich von etwa 0 f 6 bis 1 f 5 liegt. 

Beim Verfahren gemaB der Erfindung sollte daher nach den 
vorstehenden Richtlihien die Art der zu verwendenden, 
aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindung und die Art 
des damit umzusetzenden teilblockierten Polyisocyanats 
sowie das Molverhaltnis zwischen diesen beiden miteinander 
umzusetzenden Ausgangsmaterialien bestimmt werden* 

Das teilblockierte Polyisocyanat und die aktiven Wasser- 
stoff enthaltende Verbindung konnen einzeln oder in ge- 
eigne ten Eombinationen verwendet werden. Die Reaktion wird 
in einem inerten Losungsmittel bei etwa 50 bis 160°C 
durchgefuhrt. Die im Zusammenhang mit der Herstellung des 
teilblockierten Polyisocyanats genannten inerten Losungs- 
mittel konnen verwendet werden. Die im gleichen ^usammen- 
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hang genannten Katalysatoren konnen die Reaction beschleu- 
nigen. 

Beim Verf ahren gemaB der Erf ihdung sind die blockierten. 
HCO-Gruppen des teilblockierten Polyisocyanats nicht un- 
mittelbar an der Reaction beteiligt, wabrend alle freien 
NCO-Gruppen des teilblockierten Polyisocyanats mit den 
aktiven Wasserstoff atomen zu der entsprechenden Bihdung 
reagieren (d.h. eine freie NCO-Gruppe reagiert mit einem 
aktiven ^asserstoff atom von HR' der eingesetzten, aktiven 
Wasserstoff enthaltenden Verbindung zu einer Bindung 
-HHCOR'-, in der BR' ein Rest wie -OH, -HH, -HH, - SH 
und rCOOH ist), aber eine gewisse Zahl von Wasserstoff - 
resten BR* verbleibt als so lobe im gebildeten Molekul, 
ohne init einer freien HCO-Cruppe zu reagieren. 

Die gebildete Verbindung enthalt somit blockierte HCO- 
Gruppen und aktive Wasserstof f stoma oder Reste BR* ,.' aber 
praktisch keine freien NOO-Gruppen. Die im gebildeten 
Produkt insgesamt enthaltene Zahl von blockierten HCO- 
Gruppen istim we sent lichen die gleiche wie die Gesamt- 
zahl von blockierten NOO-Gruppen des als eines der Aus- 
gangsmaterialien verwendeten teilblockierten Polyisocya- 
nats. Die Zahl der darin enthaltenen Bindungen der Pormel 
-NHCOR ' — . i st im we sent li chen die gleiche wie die Gesamt- 
zahl der freien NCO-Gruppen des tatsachlich eingesetzten 
teilblockierten Polyisocyanats, und die Zahl der darin 
enthaltenen aktiven Wasserstoff atome oder Reste BR* ist 
im wesentlichen die gleiche Zahl, die erhalten wird durch 
Subtraktion der Gesamtzahl freier NCO-Gruppen des einge- 
setzten teilblockierten Polyisocyanats von der Gesamtzahl 
aktiver Wasserstoff atome oder Reste (BR' ) der tatsachlich 
als anderes Ausgangsmaterial verwendeten, aktiven Wasser- 
stoff enthaltenden Verbindung. Das erhaltene Produkt 
scheint zwar nicht aus einer Einzelverbindung zu bestehen, 
Oedoch betragt die Gesamtzahl blockierter HCO-Gruppen und 
aktiver Wasserstoff at eine im Durchschnitt wenigstens 5 
pro Molekul. , , .. •. 
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In Fallen, in denen ein teilblockiertes Di~ Oder Tri - 
ieoegranat mit einer freien NCO-Gruppe, &.h. ein teilblok- 
kiertes Diisocyanat mit einer freien NCO-Gruppe und einer 
blockierten NCO-Gruppe Oder ein teilblockiertes Triiso- 
ej^anat mit einer freien NCO-Gruppe und zwei blockierten 
HGO-Gruppen verwendet wird, wobei das letztere beim Ver- 
f ahren gemafi der Erfindung besonders bevorzugt wird f kann 
die Seaktion in der nachstekend besohriebenen Weise dar- 
gestellt werden. (In den folgenden Forme In ist B^^q 
eine blockierte NCO-Gruppe 9 A ein durch Reduktion aller 
NCO-Gruppen aus einer Di- oder Triisocyanatverbindung 
gebildeter Rest, HR 1 ein aktiver Was serstoff rest, M ein 
Rest, der durch Reduktion aller aktiven Wasserstoffreste 
aus einer Ixochmoiekular en ? "aktiven Wasserstoff enthalten- 
den Verbindung 11 mit einem Molekulargewicht von etwa 300 
bis 30,000 gebildet worden ist, und m, n, p und q sind 
positive Zahlen,) 

a) 

m(B Nca- A-NG0) + (HR f > n -M ^ 



Hierin betragt die Summe (2+n) wenigstens 5, zweckmaBig 
5 bis 22, vorzugsweise 3> bis 1-4> und n/2m liegt iiber etwa 
0,5, aber unter etwa 0,3, vorzugsweise iiber etwa 0,6, 
aber nicht unter etwa 



to) 



mC^CO - A-NC0) + (HR ' ) -M 
^NCO^ 

( ^NCO"^ A-NHC OR • ) -M-(R «H) „ „ 
•d / m n-m 

^CO 
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Hierin 1st die Summe (3+n) wenigstens 5, insbesondere 
5 bis 23, vorzugsweise 5 bis 15, und n/3m liegt iiber etwa 
0,5, jedocb unter etwa 3,0, vorzugsweise uber etwa 0,6,. 
aber unter etwa 1,5» 

Bei Verwendung eines teilblockierten Polyisocyanats mit 
einer freien HGO-Gruppe und mehr als zwei blockierten 
HCO-Gruppen kann die Reaktion wie f olgt dargestellt wer- 
den: , / 

Hierin ist die Summe (p+1+n) wenigstens 5, insbesondere 
5 bis 28, vorzugsweise 5 bis 20, und n/m (p+i ) liegt ub er 
etwa 0,5, dedoch unter etwa 3,0, vorzugsweise nber etwa 
0,6, aber unter etwa 1,5, nnd p ist eine Zabl von wenig-» 
stens 3, vorzugsweise von 3 bis 7* 

Bei Verwendung eine s teilb lockierten Polyisocyanats , das 
wenigstens 2 freie NCO-Gruppen sowie eine gewisse Zahl 
von blockierten NOO-Gruppen entnalfc, findet gelegentlich - 
eine Gelbildung im Produkt statt. Urn die Gelbildung zu 
' verhindem, wird die aktiven Wasserstoff enthaltende Ver- 
bindung vorzugsweise in einer Menge von etwa 1 Mol, vor- 
zugsweise etwa 0,7 bis 1,3 Mol, pro freie NCO-Gruppe 
im teilblockierten Polyisocyanat verwendet. In die sem Pall 
kann die Reaktion wie folgt dargestellt werden. 

d) C% c0 V p -A-<NQ0 ) q + qCHR*)^ . 

<%C0> p - A -f mC0RU - (R<H) n-llq. 
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Hieria betragt die Sumaie (a*p*q) weaigstea© 5, zweckmaBig 
5 Ms 28 9 vorsugsweise 5 bis 20? aq/(p*&) liegt iiber etwa 
0*5* $edooh usfcter otwa 3 0 0 0 vorsugssreis© iiber etwa 0 t 6 f . ■ 
aber usater ©tua 1 9 5$ q feat eiaea Wert voa rceaigsteas 2 
wsd (9*9) betrSgt ts?eaigsteas 3 9 ss7©©k®aBig 3 bis 8* 

Zras 6 Es?zi©luag der vorstehead geaaaatea Produkt e ist es 
Ti2aerla0Xieh 9 da& die beidea obea gea&aatea aiteimaader 
umzusetzeadea Ausgaagsverbiadungen verweadat werdea uad 
das obea geaaaate Molverhaltais zwiechea dea beidea ein- 
zusetzeadea Verbiaduagea eiagehaltea wirdo Weaa diese 
beidea Voraussetzungea erfiillt siad, werdea zwaagslaufig 
die obea beschriebeaea Produkte erhaltea* 

Das aach diesem Verfahrea hergestellte Produkt besteht 
aicht uabediagt aus eiaer Eiazelkompoaeate, soadera eat- 
halt gleichzeitig eiaige als Nebeaprodukt gebildete Kom- 
poaeatea* Die vorsteheade Formel ist somit als Durchschnitt 
anzusehea uad wurde zur Illustratioa geaaaat. Das Produkt 
besteht jedoch hauptsachlich aus der obea geaaaatea Vei>- 
biaduag, uad die als Nebeaprodukt gebildetea Kompoaeatea 
habea im we sent lichen keiaea Eiaf lufl auf die Produkt eigea- 
schaf tea, vielmehr kaaa das bei diesem Verf ahrea erhalteae 
Produkt als solches als Aastrichmittel uad Uberzugsmaese 
uad fur aadere Zwecke verweadet werdea, ohae es eiaer wei- 
terea Bebaadluag zu uaterwerfea. 

Weaa das ia dieser Weise hergestellte Produkt erhitzt wird, 
erfolgt eiae Abspaltuag der blockiertea NCO-Gruppe oder 
NCO-Gruppea uater Regeaerieruag eiaer Oder mehrerer freier 
NCO-Gruppea, die ihrerseits mit dem aktivea Wasserstof £~ 
atom bzw. mit dea aktivea Wasserstoff atomea reagierea, wo- 
bei eia veraetztes Harz gebildet wird. Das bei diesem Ver- 
fahrea erhalteae Produkt ist. ia Wasser uad orgaaischea Lo* 
suagsmittela sehr leicht loslich oder damit vertraglich 
uad kana daher als Eiakompoaeatea-Aastrichmittel oder 
-Uberzugsmasse als Losuag dea Polyurethaas ia Wasser oder 
ia orgaaischea Lo suagsmittela verweadet werdea. Als orga- 
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nische LSsuiiBsmittel eigiien sick beispielsweise Ester 
(b.B. ithyiaoetat und Butylacetat), Ketone (z.B. Methyl- 
athylketon und Metbylisobutylketon) , Xther (z.B. DiSthyl- 
atker und ithoxyatkylacetat) und aromatiscne Konlenwasser- 
stoffe (*. B. Benzol und Toluol). Die Menge der Polyurethan- 
verbindung in der Losung betragt etwa 0,1 bis 80%, zweck- 
maBig 1 bis 703&. Der Losung konnen Pigmente, Katalyeatoren, 
Fullstoffe,. Veriaufmittel, Stabilisatoren, Antioxydantien 
usw. zugemischt werden. 

Die Lbsung wird auf eine Unterlage auf getragen und zur 
Bildung eines gebarteten Anstricnf ilms auf etwa 100 bis 
25Q°C ernitzt. 

Die Polyurethanverbindungen gemaB der Erf indung konnen 
als Anstrichmittel zur Herstellung yon Deckanstrichen oder 
Grundanstrichen auf den verschiedensten Unterlagen wie 
Autombbilen, Gebauden, 115b eln, Elektroartikeln usw» sowie 
ferner als Klebstoff , Ausrustung fur Pasermaterialien usw." 
verwendet werden. 

In den f olgenden Beispielen sind die "Telle" als "Gewickts- 
teile" zu versteken, falls nickt anders angegeben. Gewicnts- 
teile yerkalten sick zu Haumteilen wie Gramm zu Kubik- 
zentimeter. 

Bei spiel 1 

Zu 593 Teilen 4,<|. , -Metnylen-bis(cyclohexylisocyanat) wer- 
den 97 Telle Butyl-p-kydroxybenzoat (0H/HC0«=1/6) in 97 Tei- 
len Xtbylacetat ge geb en. Zum Gemisck werden ferner als 
Eatalysator 0,14 Teile Tetra-n-butyl-1 , 3-diacetoxydistann- 
oxan gegeben, worauf 5 Stunden auf 90°0 erbitzt wird. Das 
Gemisck wird zur Entfernung von nickt umgesetzten Diiso- 
cyanaten mit n-Hexan extrabiert. Der Bucks tand wird in 
4O0 Raumteilen Xthylacetat gelost. Die Losung wird zur 
Entfernung unlo slicker Bestandteile filtriert. Der Gekalt 
an £tkylacetat im Pi It rat wird auf 50 Gew.-# eingestellt. 

Die in dieser Weise benandelte Athylacetatlo sung zeigt 
ein Aminaquivalent von 901 (tbeoretischer V/ert 912) . Die 
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gute tlbereinstimmung des gefundenen Aminaquivalents mit 
dem theoretischen Wert zeigt 9 dafi die Losung im wesent- 
liehen nur ein Addukt von 1 Mol des Diisocyanats und 
1 Mol des Blockierung emit t els (p~H^ro^benzoesaurebutyl- 

•@s*es?) enthalt* . 

90 Telle der Losung (0 9 1 Mol als teilblockiertes Iso- 
eyanat) werden ait 55*8 Sfeilen (O 0 O36 Mol) eines Poly- 
estespolyols (hergestellt aua Phthalsaure 0 Srimethylol- 
propan Md i 9 3-Butaadiol5 Molekulargewicht 1560* OH-Zahl 
181 5 ^GO/QE^olverhaltni© 0,55; Og/STCO+blockiertes NOO « 
0 9 91) la Seilea Cyclohexanon 4 bis 5 Stunden bei 80°C 
usagesetsto Die erhaltene Lo sung wird sur vollstSndigen 
Ssatfernuag des Losungsmittels destilliert* Die Infrarot- 
analyse erg±bt 9 daB der Riickstand keine f reie NCO-Gruppe 
enthalt (eia Absorptionsmasiarum bei 2250 cm" 1 9 das fur die 
$0Q°S2*uppe charakteristisch 1st* 1st nicht vorhandeno) 
Stes> 2tl©2sstand hat ein mittleres Molekulargewicht von 
2900 (theoratisch 2821) und eine 0H~Zahl von 44 (theore- 
tisch 45. g 0)o. 

Sie gute Obereinstimmung der gefundenen Werte fiir die OH- 
Zalil mad das Molekulargewicht mit den theoretiechen Wer- 
ten und die Tat sac he, daB ein Absorptionsmaximum bei 
2250 cm" 1 im Infrarotspektrum fehlt, lassen erkennen, daB 
das erhaltej&e Produkt im Durchschnitt die in der Beschrei- 
bung angegebene Strukturformel hat* 

Die erhaltene Losung wird als solche auf ein Eisenblech 
gestrichen und 30. Minuten auf 160°C erhitzt f wobei ein 
geharteter Film gebildet wird 9 der die in Tabelle 1 genann- 
ten Eigenschaften hat* 
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Tabelle 1 ."' 
Sward-Harte ; 30 

Da Pont-Schlagf estigkeits- ' • ; 

prtifung (Zoll, g, cm) % 500, 30 

Ericbsen-Test : 8 una ■.- •. • ';• ' 

GitterschiiittprUftuttg 100# 

Biegeprufung 2 »m. . 

Glanz (60°) " 9206 

(Pigment: Titandioxyd : ■ ' • 

Pigmentkonasentration 40 vol.-fl&J . .... 

Beisniel 2 

Zu 348 Teilen Toluylendiisocyanat (80# 2,4-Isomeres und 
20% 2,6-lBomeres) warden 87 Telle Methylatbylketoxip 
(OBVHCO-1/4) gegeben, worauf 2 Stunden auf 60°C erbitzt •;.,.•/ 
wird* Zum erhaltenen'Oemisch werden 500 Telle n-Hexan 
gegeben, urn die gebildete Verbindung auszuf alien. Die 
Fallung wird abfiltriert und mit n-Hexan gut gewaschen, -V 
worauf das n-Hexan entfernt wird* Hierbei wird ein Addukt 
yen 1 Bpl Toluylendiisocyanat und 1; Mol Metbylatbylket- 
oxim erhalten (Scbmelzpunkt 92°0 *, Aminaquivalents Getundeza • 
272, tbeoretiscb 261 ) # 

1 36 Telle dee Addukts (0,5 Mol) werden in 45 Teiien Aceton 
gelost* Zur LSsung werden 336 Telle (1/6 Mol) eihes Poly- 
atherpolyols gegeben (bergeatellt durcb Addltionepolymeri- 
sation von Atbylenoxyd und Sorblt; OH-Zabl 167v OH/WOO « 
2,0; 0H/HC0+ blockiertes NCO - 1 ,0) ... Ansobliefienfi wird 
3 Stunden auf 70°0 erbitzt. Das erbaltene Gemiscb wird 
zur Entf arming des Acetone destilliert . Die Infrarotana- 
lyse ergibt, dafi der erhaltene Rttckstand keine freie NGO- : 
Gruppe entbalt. Der Huekstand hat ein mittleres Molekute- 
gewicht von 2760 (theoreti sob 2799) und eine OE^Zsbl vo© 
53 (tbeoretiscb 60,1), 

Pur dae FrOdukt kann somit die folgende ■ durobsobnittliefe© 
Btrukturformel angenommen werden: , 
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(CHgCHgO)^ 

.(CH 2 CH 2 0) m H 

(CH 2 CH 2 0) n H ^ 

(CH o CH o 0) -C-HH- O -MHOOOfcC: 
2 2 P H Jf^ 

6 ch 3 

(CH 2 CH 2 0) -C-WH- Qf -HHCOOIfcC; 
(CH 2 CH 2 0) -C-KH- Q -HECOOH=c: 



>CH3 



R 
0 



^2*5 



Stasia- 1st S ■ G$^«©« 

. OB«0- 
6 



Bad <i*m*a*p+q+r) = etwa *2 



asa£ di©3<s Woi©© torgestellte 



Ears isfe ia Wasser 18s~ 



8a S©il©a ^ 0 & 0 ~H©^l^l©a-M 
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liert. Zum ffiickstand «ird Butyiacetat in einer aolchen 
Menee gegeben, daB eine 50#ige Losung erhalten wixd. Die 
LSsung seigt ein Aminaquivalent von 6?9 Ctheoretischer . 
Wert 670). 68 Teile der Loaung werden init 30,9 .Eeilen 
(0H/NC0«2,0) eines Polyesterpolyola (nergeatellt ans 
Ijrimethylolpropan und Phthalsaure; OH-Zahl 364, Moleku- 
large^icht 926> und 30,9 Teilen Xthoxyattaylaeetat geinischt. 
Zum Gemiack werdan 0,26 Teile Dibutylzinndilaurat gegeben, 
worauf 8 Stunden auf 80 bis 90°C ernitzt wird. Wanrend 
dieeer Zeit f indet die Reaktion statt. Nacn der Entfer- 
nung dee Losungsmittela hat der Ruckstand eine OH-Zahl 
von 85,5 (theoretisch 86,9). und ein Molekulargemcht von 
1902 (theoretiscner Wert 1931). Er ^thalt keine t reien 
HOO-Gruppen (ermittelt durch tnf rarotanalyae) . Fur daa 
Produkt iat somt die f olgende durchachnittliche Struktur- 

(OCOimC^CH^^HHGOON^^ > 5 
Hierin stent PES fur 

^ - ". • . ^ 0H 2 ~ : " 
,6 4 .9 2 i^-ch, 

.' V..:". ■•■ 6 • • • '. .. ■ • - '•' ... ; *.r . 
i 2 ^ CH 2 — 

c=o eJi- 

| l t50H 2 — 



C 6 H 4 -COOCH 2 -C 



GH 2 - 
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Ein hub dem Produkt hergestellter geharteter Film (30 Mi- • 
nuten bei 180°C gehartet) zeigt einen Glanz von 98,5?6 
(60°? Pigment: Titandioxyd; Pigmentkonzentration 40 Vol.-#). 

Bei spiel A 

Zu 282 Teilen (d,<tf # -Diisocyanatdimethylbenzol werden 
langsam 50,5 Teile Diacetylmonoxim (0H/i?C0*1/3) bei 60°G 
gegeben, wobei eine Reaktion stattfindet. Das erhaltene 
Gemisch wird zur Entf arming von nicht umgesetzten Diiso- 
cyanaten mehrmals mit Je i?0 Raumteilen eines Gemischea 
von n~Hexan und Benzol (1:1) extrahiert* Der Biickstand 
wird in einer solchen Menge Athylacetat gelost, daB eine 
7%ige Losung gebildet wird* Diese Losung hat ein Amin- 
aquivalent von 423*6 (theoretischer Wert 385,3). Zu 
240 Teilen einer 50%igen Losung eines Acrylpolyols (Co- 
polymeres von Styrol, B-Hydroxyathylmethacrylat und Di- 
bwfeylmaleat; Molekulargewicht 4600) in 480 Teilen eines 
Geaisches von Butylacetat und Toluol (1:1) (OH-Zahl der 
Losung: 47) werden langsam 46,6 Teile der in der oben 
beschriebenen Weise hergestellten Athylacetatlosung ge- 
geben (0^/iT00-W[olverhaltnis 1 f 82; f 0H/N00+ blockiertes 
HCO = O f 91)$ worauf etwa 4 bis 5 Stunden auf 70 bis 80°0 
erhit&t wird. Hierbei wird eine gelbe durchsichtige Lo- 
sung eines hitzehartbaren Harzes erhalten, das in Athyl- 
acetate Butylacetat, Toluol, Xylol, ftthoxyathylacetat 
usw. leicht loslich 1st. Durch Infrarotanalyse wird fest- 
ge stents daB die Harzlosung keine freien NCO-Gruppen 
enthalt. 

Die in der beschriebenen Weise erhaltene Harzlosung wird 
auf ein Eisenblech aufgetragen, das 30 Minuten auf 180°C 
erhitzt wirdo Hierbei wird ein geharteter Film gebildet . 
Die Eigenschaften des Films sind in Tabelle 2 genannt. 
Wenn der gleichen HarzlSsung 0,5% Tetra-n-butyl-1 , 3- 
diacetoxydistannoxan sugemischt und die Losung auf das 
Eisenblech gestrichen wird, kann ein durchgeharteter Film 
erhalten werden, wenn 30 Minuten auf 140°C erhitzt wird* 
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Tabelle 2 

Bward-Barte 28 
DuPont-Schlagf estigkeitspru^ung ^ „ 

(Zoll, Gramm, cm) V*» 500* 50 

Erichsen-Teet 8 mm 

Biegetest ' ; ; ', 2- am ' 

Gitterschnittpiufung 10096 

Glanz (60°) 985* 

(Pigments Titandioxyd, „ • ' 
pigmentkonzentratioh 40 Vol.-9&/ • 

Bei spiel 5 

Zu einem Gemisch von 262 Teilen 4 t 4*-Methylen-bis(oyclo- 
hexylisocyanat) und 3*9 Teilen Xthoxyatbylacetat warden 
87 Teile Methylathylketoxim gegeben (OB/NCO»6,5) , worauf 
2 Stunden auf 60°0 erhitzt wird. Hierbei wird ein teil- 
blockiertes Isocyanat gebildet, das ein Aminaquivalent 
▼on 71 6 bat (theoretiseher Wert 698). 

Das erhaltene Produkt wird mit 563 Teilen des gleichen 
PolyesterpolyoXs wie in Beispiel 1, 563 Teilen Athoxy- 
athylacetat und 0,36 Teilen Tetra-n-butyl-1 ,3^diacetoxy- 
distannoxah gemischt (OH/ITCQ-1,82; OH/NCO + blockiertes 
N00 « 0,91). Das Gemison wird 4 Stunden auf 80°0 erhitzt. 
Hierbei wird eine blafigelbe transpaxente Fliissigkeit err 
halt en, die keine freien NCO-Gruppen entbalt* Ala 50%ige 
L8 sung in Athoxyatbylacetat hat die Fliisaigkeit eine 
Viskositat von 400 cP. Die Plussigkeit ist in organischen 
LSsungsmitteln wie Estem, Athern und Ketonen und in 
aromatiechen Losungsmitteln leicbt lBslich. 

Die Plussigkeit wird mit 9,1 Teilen Tetra-n-butyl-1, 3- 
diacetoxydistannoxan gemisoht. Das Gemisob wird auf ein 
Eisenblech auf gestriohen und 30 Minuten auf 140°C erhitst 
wobei ein gebarteter Film gebildet wird, der die nachste- 
hend in Tabelle 3 genannten Bigenschaf ten hat. 
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Tabelle 3 

Sward-Hart e 33 

DuPont-Schlagfestigkeitspriifung 

(Zoll, g, cm) 1/4-, 500, 30 

Gitterschnittpriifung 100% 

Erichs en-Test 8 mm 

Wickeltest 2 mm 

Glanz (60°) 99,0% 

(Pigments Titandioxyd; 
Pigmentkonzentration 40 Vol*-%) 

Wetterfestigkeits Hach einer B eh and lung von 100 Stunden 

im Weather-o-Meter ist keine wesentliche 
Veranderung festzustellen. 

Wassertauchtest: Nach 240-stundigem Eintauchen in Lei- 

tungswasser von 25°C wird keine wesent- 
liche Anderung f estgestellt • 

Bei spiel 6 

Zu einer Losung von 250 Teilen 4-,4- e -Metnylen-bis(pnenyl- 
isocyanat) in 229 Teilen Xthoxyathylacetat werden 94 Teile 
Phenol (0H/NC0«1/2) und 0,12 Teile Tetra-n-butyl-1 , 3- 
diacetyloxydistannoxan gegeben. Das Gemisch wird 3 Stunden 
auf 80°C erhitzt und zeigt dann ein Aminaquivalent von 
567 (theoretiscber Wert 575) « Zum erhaltenen Gemisch wer- 
den 620 Teile eines Polyesterpolyols (hergestellt aus 
Fhthalsaur®, Triaotfaylpropaa und Laurinsaure; OH-Zahl 
180, Molekulargewicht 1880$ 0H/BC0=2,Q; 0H/MCO + blockier- 
tes NC0 * 1,0) uad 413 Teile Ithoxyathylacetat gegeben, 
worauf 3 Stunden auf 80°C erhitzt wird. Die Infrarotana- 
lyse ergibt, dafi das hierbei ©rhaltene Produkt keine 
freien HCp-Gruppen enthalto 

Das Produkt wird mit 800 Teilen Ithoxyathylacetat verdunnt 
und auf E±s©nble©h auf getragea, worauf 30 SSinuten auf 
180°0 erhitst wirdo Hierbei wird ©in geharteter Film mit 
folgend@n Eigenschaften erhalten: 
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Tabelle 4 . ^ 

Sward-Harte 3 * . 
DuPont-Schlagfestigfceitsprufung _ ca 

(Zoll, g, cm) . V2 * • ' • 

Gitterschnittprufung 10Q# 

Erichsen-Test 8 mm 

Wickeltest ? mm 

Glaus; (60°) 93,5% 

(Pigments Titandibxyd; v 
Pigmentkqnzentratxons 40 VoL^o) 

Beispiel 7 

Zu 308 Teilen ilthoxyathylacetat werden 262 Teile 4,4 ■ - 
Methylen-bis(cyclohe3cylisocyanat) und 46 Telle Xthyl- 
alkohol gegeben <OH/»C0= 1/2) ',. worauf die Beaktion durch 
Erhitzen auf 80°0 durchgefuhrt wird. Das erhaltene Pro- 
dukt zeigt aim Aminaqtiivalent von 617 (theoretischer Wert 
616). Zum Gemisch werden 564 Teile des gleichen Polyester- 
polyols wie in Beispiel 1 (OH/ttCO-1 ,82; OH/NCO + blockier- 
tes NCO » 0,91), 564 Teile ilthoxyathylacetat und 1,74 Tei- 
le Dibutylzinndilaurat gegeben, worauf 5 Stunden auf 80 0 
erhitzt wird. Hierbei wird eine blaBgelbe, transparente 
Flussigkeit erhalten, die keine f reien NCO-Gruppen ent- 
halt und in organischen Losungsmitteln wie Estero, Xtbern 
und Ketonen sowie aromatischen Losungsmitteln leicht 18s- 
lich ist. / 

Nach Zusatz von 17,4 Teilen Tetra-n-butyl-1 , 3-diacetoxy- 
distannoxan zur Flussigkeit wird das Gemiscb auf ein Eisen 
bleoh auf gestrichen, worauf 30 Minuten auf 160°0 erhitzt 
wird. Hierbei wird ein durchgeharteter, harter Pilm mit 
gleichmaBiger Oberf lache gebildet . Der Film hat einen 
Glanz von 95% (60°) (Pigments Titandioxyd; Pigmentkonzen- 
tration 40 Vol.-*). 

■• Beispiel 8 

Zu 113 Teilen 6-Capr ©lactam in 113 Teilen ftthoxyathyl- 
acetat werden 262 Teile 4,4 ' -Methylen-bis(cyclohexyliso- 
xsyanat) gegeben (QByN00=1/2), worauf 3 Stunden auf 130°C 
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erhitzt wird. Dae erhaltene Gemisch hat ein Aminaquivalent. 
von 470 (theoretischer Wert 488) uhd wird nit 564 Teilen 
des gleichen Polyesterpolyols wie in Beispiel 1 (OH/NCO= 
1,82; OH/NCO + blockiertes NCO - 0,91) und 826 Teilen 
Athoxyathylacetat versetzt, worauf 5 Stunden auf 100°C 
erhitzt wird. Hierbei wird eine blafigelbe, transparent e 
Flussigkeit erhalten, die keine NCO-Gruppen enthalt. Die 
Flussigkeit hat ala 50#ige Xthoxyathylacetatlbsung eine 
Viskositat von 320 cP. Sie ist in organischen Losungs- 
mitteln wie Estern, Athern, Ketonen, Alkoholen eowie in 
aromatischen organischen LSsungsmitteln leicht loslich. 

Die Flussigkeit wird auf ein Eisenblech auf getragen und 
30 Minuten auf 160°C erhitzt, wobei ein durchgeharteter 
barter Film mit gleichmaBiger Oberflache erhalten wird. 
Der Pilm hat einen Glanz (60°) von ?A% (Pigment: Titan- 
dioxyd; Pigmentkonzentration: 40 Vol.-%). 

Beispiel 9 

Zu 168 Teilen Hexamethylendiisocyanat wird eine Losung 
von 113 Teilen Cyclohexanonoxim in 281 Teilen Athoxy- 
athylacetat gegeben, worauf 2 Stunden auf 60°C erhitzt 
wird. Das erhaltene Produkt hat ein Aminaquivalent von 
569 (theoretischer Wert 562). Es wird mit 563 Teilen des 
gleichen Polyesterpolyols wie in Beispiel 1 (0H/NC0=1 ,82; 
0H/NC0 + blockiertes NCO - 0,91), 563 Teilen Athoxyathyl- 
acetat und 0,33 Teilen Tetra-n-butyl-1 ,3-dilauroyloxy- 
distannoxan gemischt, worauf 7 Stunden auf 80°0 erhitzt 
wird. Hierbei wird eine blaBgelbe, transparente Flussig- 
keit erhalten, die praktisch keine NCO-Gruppen enthalt 
und in organischen Losungsmitteln wie Estern, Athern, 
Ketonen und aromatischen Losungsmitteln loslich ist. 

Die Flussigkeit wird mit 8,3 Teilen Tetra-n-butyl-1 , 3- 
dilauroyloxydistannoxan gemischt. Das Gemisch wird auf 
ein Eisenblech auf gestrichen, das 30 Minuten auf 140°C 
erhitzt wird, wobei ein durchgeharteter Film mit gleich- 
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maBiger Oberf lacbe erbalten wird. 

Zu 320 Teilen einer 75%igen Atbylacetatlosung, die ein^ 
Triisoeyanat entbalt, das aus 3 *ol ^^^^f 
(80? & 2,4-Isomeres und 20% 2,6-Isomeres) und 1 Mol Tri- 
metbylelpropan ("Takenate D-102", hergestellt 
Aumelderin) hergestellt worden ist , werden 58 Texle ^_ 
Methylatbylketoxim (0H/NC0-2/3) gegeben, worau£^2 Stundea 
auf 70°0 erhitzt wird. Das erhaltene ProdUkt hat ein 
Aminaquivalent von 1152 (theoreti sober Wert und 
wird mit 310 Teilen des gleiehen Polyesterpolyols wxe 
in Beispiel 6 (0^00.3; 05/NCO ^blockxertes NCO - 1,0) 
versetst, worauf 3 Stunden auf 70°Q erhitzt wird. Das 
Z^l Weise bergestellte Materia! entbalt keine frexen 
NCO-Gruppen. £s wird auf ein Eisenblech aufgestrxohen, 
d as 30 Minuten auf 180°C erbitzt wird, wobei ein «™£*°T 
barteter Film gebildet wird, der eine gleiohmaBxse Obeiv 

und einL Glan* (60°> von 98% bat (Pigment: Titan- 
dioxyd; Pi gmentkonzent ration: 40 Vol.-#). 

Bei spiel 11 

Zu 50* Teilen Hexamethylendiisoeyanat warden 8? Telle 
Metbylatbylketoxim gegeben, worauf 2 Stunden J* G 

wxrd. Das erbaltene Gemisob wird zur 
von niobt umgesetztem Piisoeyanat mit n-Hexan e^ctrabiert, 
worauf das n-Hexan vollsfandig abdestilliert wxrd. Der 
^Ltand bat ei* Amina,uivalent von 275 .^"^ 
Wert 255). Zu 220 Teilen des RuokstandeB werden 528 Telle 
eines Polyatherpolyols gegeben (hergestellt ^^"^ 
tiouspolyme^isation von ^^^^^ 
1 Mol Sorbit und 1 Mol Trimethylolpropan, PH-Zabl 213, 
Jolekulargewicbt 1184) (0H^C0 a 2,5r Ol^CO^ck^ea 
NOG - 0,8). AnscblieBend wird 3 Stunden auf 70 C erbitzt. 
Das erbaltene Produkt entbalt kein freies NGO. Es wxrd: xn 
528 Teilen entionieiertem Wasser gelost. Die so herge- 
stellte Losung kann als Anstricbmittel, Uberzugsmasse 
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und Ausrustungsmittel fiir Fasermaterialien verwendet wer- 
den# Beispiel 12 

Zu einem Gemisch von 222 f 3 Teilen Isophorondiisocyanat • 
und 225,5 Teilen Athoxyathylacetat werden 116,0 Teile 
Methylathylketoxim gegeben (OH/ttCO»2/3) f worauf 2 Stunden 
auf 60°C erhitzt wird. Has erhaltene Produkt hat ein 
Aminaquivalent von 852 (theoretisch 84-5,6). Nach Zusata 
von 744 Teilen des gleichen Polyesteirpolyols wie in 
Beispiel 1 (0U/lIC0=3,6; OB/»CO + blockiertes NCO = 1 f 2), 
496 Teilen Athqxyathylacetat und 1,8 Teilen Tetra-n- 
butyl-1 f 3-diacetoxydistannoxan wird 8 Stunden auf 90°0 
erhitzt. Das erhaltene Produkt hat eine OH-Zahl von 54,5 
(theoretisch 5*0. Ein aus dies em Produkt hergestellter 
geharteter Film (30 Minuten hei 180°C) zeigt einen Glanz 
von 9&fr (60°) (Pigment: Titandioxyd; Pigmentkonzentration: 
40 Vol.-#). 

Vergleichsversuch 1 
204 Teile Diacetylmonoxim werden langsam zu einer Losung 
von 188 Teilen u) % u) • -Diisocyanatdimethylbenzol in 193 Tei- 
len Athoxyathylacetat gegeben, worauf 2 Stunden auf 60°0 
erhitzt wird. Hierbei scheidet sich eine FSllung ab f die 
in iiblichen Losungsmitteln vom Estertyp und Ketontyp un- 
16s lie h und mit Polyesterpolyolen, Polyatherpolyolen, 
Acrylsaurepolyolen usw. nicht vertraglich ist. 

293 Teile des in der beschriebenen Weise hergestellten Pro- 
dukts werden mit 310 Teilen des gleichen Polyesterpolyols 
wie in Beispiel 6 und 369 Teilen Athoxyathylacetat gekne- 
tet. Das Gemisch wird auf ein Eiseriblech aufgetragen und 
30 Minuten auf 180°C erhitzt* Hierbei wird nur ein un- 
gleichmaBiger Film erhalten, der eine Sward-Harte von 3 
und einen Glanz von weniger als 5# (60°) zeigt. 

Vergleichsversuch 2 
134 Teile Trimethylolpropan werden zu einem Gemisch von 
564 Teilen (jJ^us '-Diisocyanatdimethylbenzol und 465 Teilen 
Athoxyathylacetat gegeben t worauf 3 Stunden auf 80°C 
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erhitzt wird. Zum erhaltenen Gemisch werden 306 Telle 
Diacetylmonoxim und 204 Telle Xthoxyathylacetat gegeben, 
worauf 2 Stunden auf 60°C erhitzt wird. Das erhaltehe 
Produkt ist in iiblichen Losungsmitteln vom Estertyp und 
Xthertyp unloslich und nit PolyesterpolyOlen, Polyather- 
polyolen und Polyolen vom Acrylsauretyp nicht vertraglich. 

• Telle dee in der beschriebenen Weise erhaltenen Reak- 
tlonsprodukts werden nit 310 Teilen des gleiohen Poly- 
esterpolyols wie in Beispiel 6 und 430 Teilen Athoxyathyl- 
acetat; geknetet. Das Gemisch wird auf ein Eisenblech auf- 
getragenund 30 Minuten auf 180°C erhitzt. Hierbei wird 
ein Pilm gebildet, der eine iingleichmaBige Oberf lache, 
eine Sward-Harte von 4 und einen Glanz (60°) von weniger 

• als 55i hat. 

Vergleiehsversuch 3 

Die Vergieichsversuche 1 und 2 werden wiederholt mit dem 
Unterachled, daB verschiedene Blockierungsmittel an Stelle 
yon Diacetylmonoxim verwendet werden. Die Loslichkeit 
der gebildeten Produkte in organischen Losungsmitteln und 
ihre Vertraglichkeit mit Polyolen werden untersucht. Die 
Ergebnisse sihd in der folgenden Tabelle genannt. 
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VeT>fcleic>» flversuoh 4- 
Telle Methylathylketoxim werden langsam zu einer Lo-^ 
sung von 262 Teilen 4,4' -Methylen-bisCeyclohexylisocy^at) 
in 290 Teilen Xthoxyathylacetat gegeben, worauf 2 Stunden 
auf 60°0 erhitzt wird. Hierbei wird eine Fallung abge- 
schieden. Diese Fallung 1st mit Polyesterpolyolen, Poly- 
atherpolyolen und Polyolen vom Aorylsauretyp nicht ver- 
•braglich. 

Zu einem Gemisch von 786 Teilen 4,V-Methylen-bia<cyclo- . 
hexyliaooyanat). und 613 Teilen Xthoxyathylacetat werden 
^Teile Trimethylolpropan und 0,62 Telle Tetra-n^butyl- 
1,5-diacetyloxydistannoxan gegeben, worauf 3 Stunden ,auf 
80°C erhitzt wird. Zum erhaltehen Produkt werden 26* Telle 
Metbylatnylketo^ und a 7 6 Telle Athoxyathylacetat gegeben, 
worauf 2 Stunden auf 60°G erhitzt wird. Dae erhaltene 
Gemisch trennt sichin zwei Schiohten und 1st mt Polyolen 
vaavertraglich* y 
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Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen blockierten 
Isocyanatpolymeren, die blockierte NCO-Gruppen und akti- 
ven Wasserstoff enthalten, Jedoch im wesentlichen keine 
freien NCO-Gruppen, dadurch gekennzeichnet, dafi man teil- 
weise blockierte Polyisocyanate mit wenigstens einer frei- 
en NCO-Gruppe und wenigstens einer blockierten NCO-Gruppe, 
wobei die Gesamtzahl von freien NCO-Gruppen .und blockier- 
ten NCO-Gruppen pro Molekttl 2 bis 8 betrSgt, mit hochmole- 
kularen, aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindungen 
elnes Molekulargewichts von etwa 300 bis 30-000 und 2 bis 
20 aktiven Wasserstoff atomen pro Molektil umsetzt, wobei 
die zwei Ausgangsverbindungen so ausgewShlt sind, dafi die 
Summe aus blockierten und freien NCO-Gruppen und aktiven 
Wasserstof fatomen im Bereich. von 5 bis 28 liegt und wobei 
das Molverhaltnis so gewShlt wird, dafi das Verhaltnis der 
aktiven Wasserstof fatome zu den freien NCO-Gruppen grOBer 
als 1, Jedoch kleiner als 10 1st und wobei im erhaltenen 
Polymeren die Zahl der blockierten NCO-Gruppen im wesent- 
lichen die gleiche ist wie im teilweise blockierten Poly- 
isocyanate die Zahl der durch Additionsreaktion zwischen 
freier NCO-Gruppe und aktiven Wasserstoff gekntipften Bin- 
dungen im wesentlichen die gleiche ist wie die Gesamtzahl 
der freien NCO-Gruppen des verwendeten teilweise blockier- 
ten Polyisocyanats und die Gesamtzahl der aktiven Wasser- 
stof fatome im erhaltenen Polymeren gleich der Anzahl der 
freien NCO-Gruppen des teilweise blockierten Ausgangspoly- 
isocyanats vermindert urn die Gesamtzahl der aktiven Was- 
serstof fatome der aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbin- 
dung sind. 

2.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
m Moltelle blockiertes Isocyanat, das eine freie NCO- 
Oruppe und eine blockierte NCO-Oruppe pro Molektll enthfilt, 
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mit einem Molteil der aktiven Wasserstoff enthaltenden 
Verbindung eines Molekulargewichts von etwa 300 bis •■ 
30.000 und n aktiven Wasserstoff atomen im MolekUl zu ei- 
nem Polymeren umsetzt, das m blockierte NCO-Gruppen, m 
durch Addltionsreaktion zwischen der freien NCO-Gruppe 
und dem aktiven Wasserstoff gebildete Bindungen und n-m 
aktive Wasserstof fatome, Jedoch keine freien NCO-Gruppen 
enth&lt und worin n und m ganze Zahlen von nicht kleiner 
als 1, (n+2) 5 bis 22 und n/2m mehr als etwa 0,5, Jedoch 
kleiner als 3,0 sind. 

3.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 

man m Molteile des blockierten Isocyanats mit elner frei- 
en NCO-Gruppe und zwei blockierten NCO-Gruppen pro Mole- 
kUl mit einem Molteil der* aktiven Wasserstoff enthalten- 
den Verbindung vom Molekulargewicht von etwa 300 bis 
30.000 mit n aktiven Wasserstoff atomen pro MolekUl zu ei- 
nem Polymeren umsetzt, das zwei m blockierte NCO-Gruppen, 
in durch Addltionsreaktion zwischen der freien NCO-Gruppe 
und einem aktiven Wasserstof f atom gebildete Bindungen, so- 
wle n-m aktive Wasserstof fatome, jedoch keine freien NCO- 
Gruppen aufweist, wobei m+n ganze Zahlen von nicht weni- 
ger als 1, 3+n 5 bis 23 und n/5m grSBer als etwa 0,5, Je- 
doch kleiner als etwa 3,0 sind. 

4.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man m Mol telle blockiertes Isocyanat mit elner freien 
NCO-Gruppe und p blockierten NCO-Gruppen pro MolekUl mit 
einem Molteil der aktiven Wasserstoff enthaltenden Ver- 
bindung vom Molekulargewicht von etwa 300 bis 30.000 mit 
n aktiven Wasserstoff atomen zu einem Polymeren umsetzt, 
das m x p blockierte NCO-Gruppen, m durch Reaktion zwl- 
schen der freien NCO-Gruppe und einem aktiven Wasserstoff 
gebildete Bindungen und n-m aktive Wasserstof fatome, Je- 
doch keine freie NCO-Gruppe enthftlt, wobei n, round p 
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positive Zahlen von nicht kleiner als 1 (1+p+n) 5 bis 28 
und n/m(p+l) griJfier als etwa 0,5, jedoch kleiner als et- 
wa 3,0 slnd. 

5. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 

man ein Molteil des blockierten Isocyanats, das p blok- 
kierte NCO-Gruppen und q freie NCO-Gruppen pro MolekUl 
aufweist, mit q Molteilen der. aktiven Wasserstoff enthal- 
tenden Verbindung eines Molekulargewichts von etwa 300 
bis 30.000 und n aktiven Wasserstoffatomen pro Molektil 
zu einem Polymeren umsetzt, das p blockierte NCO-Oruppen, 
q durch Additionsreaktion zwischen der freien NCO-Gruppe 
und dem aktiven Wasserstoff atom gebildete Bindungen und 
q (n-1). aktive Wasserstoff atome, jedoch keine freien NCO- 
Gruppen aufweist, worin n und p ganze Zahlen nicht klei- 
ner als 1, q nicht kleiner als 2, p+q 3 bis 8,(n+p+q) 5 
bis 28 und nq/(p+q) grSBer als etwa 0,5, jedoch kleiner 
als etwa 3,0 sind. 

6. ) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 

man blockierte Isocyanate mit einer freien NCO- und einer 
blockierten NCO-Gruppe einsetzt, die sich von 4,4'-Methy- 
len-bis(cyclohexylisocyanat). Dime thy lbenzol-£j,0) -diiso- 
cyanat, 2, 6-Toluylendiisocyanat, 2, 4-Toluylendiisocyanat 
Oder deren Gemischen, Hexamethylen-l,6-diisocyanat, 4,4 f - 
Methylen-bis(phenylisocyanat) oder Isophorondiisocyanat 
ablelten. 

7. ) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 

man als Verbindung mit aktivem Wasserstoff Polyester- 
polyole, PolyStherpolyole, Polymere oder Copolymere von 
Acrylsauremonoalkylenglycolestern oder MethacrylsSuremono. 
alkylenglycolestern verwehdet. 

8. ) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
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man ein Polyisocyanat- mit einer freien NCO- und einer 
blockierten NCO-Gruppe verwendet, das sich vom 4,4 * • 
Methylen-bis(cyclohexylisocyanat) ableitet und als akti- 
ven Wasserstoff enthaltenden Verbindung ein Polyester- . 
polyol, Polyatherpolyol oder ein Polymeres oder Copoly- 
mers eines Acrylsauremonoalkylenglyeolesters oder Me th- 
acrylsauremonoalkylenglycolesters einsetzt. 

9. ) Blockierte Isocyanatpolymere, bestehend im wesentlichen 

aus einer Verbindung der allgemeinen Formel 

< E ^C0- A - NHC0R,) m- M - (R,H) n-n> ■> 
wbrin elne blockierte NCO-Gruppe,. A ein durch Re- 

duktioh aller NCO-Qruppen eines organischen Diisocyanats 
gebildeter Rest, R'H ein Rest mit aktivem Wasserstoff, 
M e m durch Reduktion aller Reste mit aktivem Wasserstoff 
ln einer hochmolekularen, aktiven Wasserstoff enthalten- 
den Verbindung eines Molekulargewichts von etwa 500 his 
50.000 gebildeter Rest, n und m positive Zahlen von nicht 
Kleiner als 1. (2 + n) den Wert 5 his 22 und 2/2m grofler_ 
als etwa 0,5, Jedoch kleiner als etwa 5,0 sind. 

10. ) Blockierte Isocyanatpolymere, bestehend im we sent lichen ; 

aus einer Verbindung der allgemeinen Formel 

. (^CO^.^coR' J^M-CR'H)^ , 

worin eine blockierte NCO-Gruppe, A ein duroh Re- 

duktion aller KCO-Oruppen in einem organischen Triiso- 
cyanafc gebildeter Rest, R'H ein Rest mit aktivem Wasser- 
stoff L M ein durch Reduktion aller Reste mit aktivem ■ 
, wasserstoff in einer hochmolekularen, aktiven Wasserstoff 
enthaltenden Verbindung eines Molekulargewichts von etwa 

500 bis etwa 50.000 gebildeter Rest, n und ro positive 
- zahlen von nicht weniger ale 1. <5+n) 5 his 25 und n/5m 

109808/206* original inspected 



2020905 



- 38^ 

gr5Ber als etwa 0,5# jedoch kleiner als etwa 3,0 sind. 

11. ) Blocklerte Isocyanatpolymere, bestehend 1m wesent lichen 

aus elner Verbindung der allgemelnen Pormel 

^%C0)p- A - NHCOR 17 ni - M ( R,H )n-m * 

worin eine blocklerte NCO-Gruppe, A ein durch Reduk- 

tion aller NCO-Gruppen elnes organischen Polylsocyanats ge- 
bildeter Rest, R'H ein Rest mit aktivera Wasserstoff, M ein 
durch Reduktion aller Reste mit aktivem Wasserstoff in ei- 
ner hochmolekularen, aktiven Wasserstoff enthaltenden Ver- 
bindung eines Molekulargewichts von etwa 500 bis 30.000 
gebildeter Rest, n, m und p positive Zahlen von nicht we- 
nlger als 1, (p+l+n) 5 bis 28 und n/m(p+l) griSBer als etwa 

0. 5* Jedoch kleiner als 3*0 sind. 

12. ) Blocklerte Isocyanatpolymere, bestehend 1m wesentllchen 

aus einer Verbindung der allgemelnen Pormel 

(B NC0V A -^ HC0R, - M - (R,H) n-l7 q , 

worin B^ co eine blocklerte NCO-Gruppe, A ein durch Reduk- 
tion aller NCO-Gruppen elnes organischen Polylsocyanats 
gebildeter Rest, R'H ein Rest mit aktivem Wasserstoff, M 
ein durch Reduktion aller Rest mit aktivem Wasserstoff el- 
ner hochmolekularen, aktiven Wasserstoff enthaltenden Ver- 
bindung elnes Molekulargewichts von etwa 300 bis 30.000 
gebildeter Rest, n und p positive Zahlen nicht kleiner als 

1, q nicht kleiner als 2, (p+q) 3 bis 8, (n+p+q) 5 bis 28 
und nq/(p+q) grOBer als etwa 0,5# jedoch kleiner als 3#0 
sind. 

130 Blocklerte Isocyanatpolymere ,nach Anspruch 9, wobei in der 
Pormel der Rest -A- die Reste -CH 2 (CgH 10 )CHg-, 
-CH 2 (C 6 H 4 ) CH ^ # -(C 6 H^)(CH 3 )-, -(CH 2 ) 6 r/ ^(C 6 H 4 )-CH 2 -(C 6 H 4 ) 
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-C 6 H 10 -CH 2 C 6 H 10 -, Oder -e^CCH^-CHg- sind. • 

14. ) Blockierte Isocyanatpolymere nach Anspruch 9* wobei der 

Rest -M- durch Reduktion samtlicher Hydroxygruppen eines 
Polyatherpolyols, eines Polyesterpolyols oder eines poly- 
meren oder copolymeren Acrylsauremonoalkylenglycolesters 
oder Methaerylsauremonoalkylenglycolesters gebildet wird. 

15. ) Blockierte Isocyanate nach Ansprtichen 9 bis 14, worin die 

hochmolekulare, aktiven Wasserstoff enthaltende Verbin- <| 
dung durch Additionspolymerisation von Xthylenoxyd oder 
einem Gemisch aus Xthylenoxyd mit anderen Alkylenoxyden 
zu einem niedermolekularen Polyol hergestellt worden ist. 
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